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In Dampfkreislaufen konnen aus dem Siedeteil Wassertropfen vom
Dampfstrom mitgerissen werden. Diese Tropfen haben zunachst die
gleiche Salzkonzentration, wie es in der flussigen Phase des
Siedeteils vorliegt.
Es solI untersucht werden, inwieweit diese Salzkonzentration
im Tropfen durch weitere Verdampfung unter dem EinfluB der Ober-
flachenspannung groBer wird, ob die Tropfen vollig verdampfen
oder ob sie schlieBlich einen stationaren Radius annehmen.
Die Klarung der Verhaltnisse ist sowohl furBtromungs- und Warme-
ubergangsprobleme als auch im Hinblick auf etwaige Salzanreiche-
rung fur Korrosionsfragen von Bedeutung.
Der Dampfdruck im Inneren eines Tropfens in Abhangigkeit vom um-
gebenden auBeren Dampfdruck PD' vom Partialdruck Ps des gelosten
Salzes, von einem etwa durch die Oberflachenspannung gegebenen
Fremddruck PF und in Abhangigkeit vom Tropfenradius r ermittelt
werden.
Im Gleichgewicht zwischen flussiger und Dampfphase mussen die
chemischen Potentiale des Wassers in beiden Phasen gleich sein.
Die chemischen Potentiale u lassen sich jeweils wie folgt dar-
stellen:
fur den s-ten Stoff unter dem Druck P gilt in reiner Phase
(1) us(P) = gs(P), wobei g = freie molare Enthalpie
Fur ein Gas s bzw. fur einen gelosten Stoff s mit dem Partial-
druck Ps in einem Gasgemisch bzw. in einer Flussigkeit unter
dem Druck P gilt
Fur ein Losungsmittel L unter dem Partialdruck PL und dem Gesamt-
druck P der Losung gilt:
wobei v = inkompressibles Mol -
volumen.
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Anstelle P und PL kann auch P und die molare Konzentration x
des Losungsgutes vorgegeben werden, dann geht Gleichung (3)
uber in
Fur die Umrechnung des chemischen Potentials (wie auch fur die
freie Enthalpie g) von einem Druck PI auf einen Druck P2 gilt
fur Gase:
und fur inkompressible Flussigkeiten:
Mit obigen Gleichungen laBt sich das vorliegende spezielle
System leicht bestimmen.
Die Tropfen enthalten Salz der molaren Konzentration xs ent-
sprechend dem Losungspartialdruck Ps.
lm Dampfraum herrsche neben dem Dampfdruck PD noch ein Fremd-
druck PF der zusatzlich auf die Oberflache des Tropfens wirkt.
Po sei der Gleichgewichts-Dampfdruck des reinen Wassers, also,
wenn xs = 0 und PF = O.
Das chemische Potential uD des Dampfes lautet
fur das chemische Potential Uw des Wassers im Tropfen gilt
UW(PD) = gw(PD + PF ; x) = gw(PD + PF ) - RT·x
= gw(PO) + PD + PF - PO)·v - RT.x
/3
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So lange also vw~vD bleibt, folgt flir PF = 0, da x~l ist,
Po - PD = x PO·
Verwendet man statt Po und x das gleichwertige Parameterpaar Po
und Ps' so ergibt sich Po - PD = Ps.
Die Dampfdruckniedrigung ist somit gleich dem osmotischen Druck
der Salzlosung gegenliber dem reinen Losungsmittel.
Da der Druck PD in der reinen Dampfphase auf Po normiert werden
darf, also man PD = Po setzen kann, folgt aus Gleichung (7)
da x~l und vw~vD' wobei Vtr = Tropfenvolumen und ns = Molzahl
des gelosten Salzes im Tropfen.
Die Beziehung beinhaltet, daB der auBere Gesamtdruck auf dem
Tropfen im Gleichgewicht durch den Partialdruck des Salzes im
Tropfen gerade kompensiert wird. - Der auBere Gesamtdruck kann
gegeben sein durch ein Fremdgas, durch den Druck Pel = - Q2/8nr2
elektrischer Ladung Q, die beim VersprUhen leicht auftreten oder
durch den im folgenden allein in Betracht gezogenen Druck
Po = 2o/r der Oberflachenspannung.
Berucksichtigt man, daB flir den Losungspartialdruck des Salzes
im Tropfen Ps = ns RT/Vt gilt, dann bestimmt sich der dem Gleich-
gewicht zugehorige Tropfenradius r gl aus
Po = Ps = 2o/rg1 = 3nsRT/4nr~1 zu
(9) r g1 = (3nsRT/8no)1/2
Flir n s ist dabei die Molzahl fur die Menge Salz einzusetzen, die
der Tropfen bei seinem Entstehen aus der Flussigkeit mitnahm.
Wenn c die Molzahl Salz pro Kubikzentimeter der Flussigkeit war,
dann ist
(la) = c.4n/3.r 3a
wenn der Tropfen die Flussigkeit mit dem ursprlinglichen Anfangs-
radius r a verlieB. Aus (9) und (la) folgt
(11) r = (er 3RT/ 20)1/2gl a
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Der jeweilige Gleichgewichtsradius hangt danach in besonders
starkem MaBe vom Anfangsradius ab, mit dem der Tropfen die
Flussigkeit verlieB.
Der ursprlingliche Tropfen wachst, wenn der allgemeine Gleich-
gewichtsradius r = 20/cRT>ra ; er wird kleiner, wenn
r = 20/cRT<ra , und zwar jeweils bis der individuelle Gleich-
gewichtsradius r gl erreicht ist, wobei naturlich Teilung oder
Vereinigung von Tropfen nebenherlaufen kennen.
Fur die Oberflachenspannung in (11) gilt nach der Eetves'schen
Regel 0 = k (Tkr - 6 - T). Fur Wasser betragt Tkr etwa 64-7
0 K.
Der Faktor k ist noch leicht von Druck und Temperatur abhangig.
Nimmt man dafur einen Wert von etwa k = 0,23 dyn/cm Grad, zu-
treffend bei 200 C und eine atm. so gilt angenahert
o = /0,23(64-l-T).
Die Abhangigkeit der Oberflachenspannung von der Salzkonzentra-
tion c ist darstellbar durch 0c - 00 = a In(l + bc). Dieser Ein-
fluB der Salzkonzentration kann in Gleichung (11) fur Abschat-
zung jedoch zunachst vernachlassgt werden, da bis zu Konzentra-
tionen von 25 Gew.% die Oberflachenspannung nur urn etwa 14 %
wachst.
Danach ergibt sich als Naherung fur den Gleichgewichtsradius
( 3 1/212) r g1 = (R.T.c.ra /0,4-3 (b41 - T))
ste11t man die Frage, bei we1chem Entstehungsradius die Tropfen
von vornherein im G1eichgewicht sind, dann ist fur r 1 = r = rg a
zu setzen, wobei r der al1gemeine G1eichgewichtsradius ist.
Fur eine Sa1zkonzentration von c = 5.10-6 Mo1/cm3 ergibt sich
r = 0,47 ~, d.h. 1ediglich kleinste Nebe1trepfchen von jeder
GreBe befinden sich von vornherein mit dem Dampf im Gleichge-
wicht.
GreBere Tropfen, besonders bei normaler GreBe von R = ca 0,25 cm
sind nur dann im G1eichgewicht, wenn ihr Sa1zgeha1t CR entspre-
chend verdlinnt ist. Das Verdlinnungsverha1tnis CR/c ergibt sich
aus (12) zu CR/c = r/R = 2 • 10-4. Es ist zwar fraglich, ob
wahrend der Durch1aufzeit im Kreis1auf das Gleichgewicht erreicht
wird, dennoch zeigt die Lage des G1eichgewichtes, daB in den Kreis-
laufstrecken jedenfalls nur geringere Salzkonzentrationen auftreten
kennen a1s im Wasserreservoir.
